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Patentanspruche 




Verfahren zur Herstellung von MandelsSureestern der 
Forme 1 





OH 



H-COOR 



(I) 



in welcher 

R fur Alkyl steht, 

X fiir Alkyl, Aryl # Hydroxy, Alkoxy, Halogen, Halogen- 
alky 1 und/oder Nitro steht und 

n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht, 

durch Umsetzung von Mandelsaurenitrilen mit Alkoholen 
und Chlorwasserstof f , bei welchem gleichzeitig der 
Nitrilstickstof f in Form von f estem Ammoniumchlorid 
gewonnen wird, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in einstuf iger Verf ahrensweise MandelsSurenitrile 
der Formel 




(ID 



in welcher 



X und n die oben angegebene Bedeutung haben, 



a is 8Q5 90988 3/ones 



ORIGINAL INSPECTED 



-X- 
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pro Mol mit 3 bis 20 Mol eines Alkohols der Pormel 

R-OH (in) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

und entweder mit 1,8 bis 3 Mol Chlorwasserstof f Oder 
unter Zusatz von bis zu 1 Mol Wasser mit 1 , 2 bis 2 , 4 
Mol Chlorwasserstoff bei Temperaturen zwischen 40 und 
160 C umsetzt. und nach einer Reaktionszeit von ca. 3 
bis 10 Stunden uberschtissigen Chlorwasserstoff mit gas- 
formigem Ammoniak neutralisiert, einen aromatischen, 
gegebenenfalls chlorierten Kohlenwasserstof f zusetzt 
und zur Aufarbeitung den uberschtissigen Alkohol abde- 
stilliert, nach Abkiihlen das ausgeschiedene kristalline 
Ammoniumchlorid abfiltriert und den Mandelsaureester 
aus dem organischen Piltrat durch Destination isoliert. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
man bei Temperaturen zwischen 45 und 100°C arbeitet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man pro Mol Mandelsaurenitril der Forroel (II) 5 bis 16 
Mol eines Alkohols der Forrael (III) einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man pro Mol Mandelsaurenitril (II) 2,1 bis 2,5 Mol Chlor^ 
wasserstoff einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man pro Mol Mandelsaurenitril (II) bis zu 1 Mol Wasser 
„ Und _ Mo1 Chlorwasserstoff einsetzt. 



A 18 805 



909883/0088 



yr- 



2827977 



6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Ausgangsstof f der Formel (II) Mandelsaurenitril 
und als Alkohol der Formel (III) Methanol Oder Xthanol 
einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB 
man als aromatischen, gegebenenf alls chlorierten Koh- 
lenwasserstof f Benzol, Toluol, Cumol, Xylol, Chlor- 
benzol, Dichlorbenzol oder Chlortoluol einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man auf 1 Gew.-Teil MandelsSurenitril 1 bis 20 Gew.- 
Telle, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-Teile des aromati- 
schen, gegebenenf alls chlorierten Kohlenwasserstof f s 
einsetzt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man gasformiges Ammoniak bis zu einem pH-Wert 
zwischen 3 und 4, vorzugsweise zwischen 3,3 und 3,9, 
zufUgt. 
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Verfahren zur Herst ellung von Mandelsaureesfcgm 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein einstufiges Ver- 
fahren zur Herstellung von Mandelsaureestern, ausgehend 
von Mandelsaurenitrilen (Benzaldehyd-cyanhydrinen) , 
wobei gleichzeitig der Nitrilstickstof f in Porm von 
festem Ammoniumchlorid gewonnen wird. Mandelsaureester 
konnen als Zwischenprodukte, 2 . B . zur Herstellung von 
herbiziden Wirkstoffe, verwendet werden. 

Die aus der Literatur bekannten Synthesen von Mandel- - 
saureestem aus den Nitrilen werden in der Regel zwei- 
stufig aber die Iminoather-hydrochloride durchgefiihrt 
und liefem Ausbeuten von ca. 70 % (vgl. chem. Abstr. Vol 
70 „ 29Q (1969) vgl . £erner ^ - 

der organischen Chemie, 4. Auflage, Band vin. s. 539). 

In der Literatur ist auch bereits ei„e ei n stufige 0- 
setzung von Mandelsaurenitril zu MandelsaureHthylester 

HT rieben "° raen! hiCrbei ""*' 3ed ° ch flus - 
beute von ca. SO , erzi.lt (J . prakt . ^ 

S. 90 (1938))- _ **i_»g.s_i_§Q# 
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5 



Ein besonderer Nachteil dieser vorbekannten Verfahren 
besteht ferner darin, da£ der in der Nitrilgruppe 
vorhandene Stickstoff nicht verwertet wird, sondern bei 
der Aufarbeitung verloren geht bzw. nur mit auBer- 
ordentlichem Aufwand in Form von Ammonsalzen isoliert 
werden kann. 



Es wurde nun gefunden, daB man Mandels&ureester der 
Forme 1 



(X) 




OH 



H-COOR 



(I) 



n 



to in welcher 

R fiir Alkyl steht, 

X fiir Alkyl, Aryl, Hydroxy, Alkoxy, Halogen, Halogenalkyl 

und/oder Nitro steht und 

n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht, 
15 durch Omsetzung von Mandelsaurenitrilen (Benzaldehyd- 

cyanhydrinen) , Alkoholen und Chlorwasserstof f in sehr 
hoher Ausbeute und mit sehr guter Reinheit erhalt und 
gleichzeitig den Nitrilstickstof f in Form von festem 
Airanoniumchlorid gewinnt, wenn man Mandels&urenitrile 
20 der Formel 




(ID 



in welcher 



X und n die oben angegebene Bedeutung haben, 



pro Mol mit 3 bis 20 Mol eines Alkohols der Formel 



25 



R-OH 



(III) 



Le A 18 805 



909883/0088 



/ 10 



y 2827977 




in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 



und entweder mit 1,8 bis 3 Mol Chlorwasserstoff oder 
unter Zusatz von bis zu 1 Mol Wasser mit 1,2 bis 2 4 
Mol^Chlorwasserstoff bei Temperaturen zwischen 4C und 
160 C umsetzt und nach einer Reaktionszeit von ca 3 
bis 10 Stunden iiberschussigen Chlorwasserstof f nit gas- 
formigem Anunoniak neutralisiert , einen aromatischen, 
gegebenenfalls chlorierten Kohlenwasserstof f zusetzt 
und zur Aufarbeitung den iiberschussigen Alkohol abde- 
stxlliert, nach AbkUhlen das ausgeschiedene kristalline 
A^oniumchlorid abfiltriert und den Mandelsaureester 
aus dem organischen Piltrat durch Destination isoliert. 

Es ist in, Hinblick auf den stand ^ ^ 

sprochen Uberraschend zu bezeichnen, da* eS unter' def 

Bedxngungen des erf indungsgemSBen Verfahrens gelingt 

LT:TT nitrile auf technisch einfach « weiL l g ' 

hoher Ausbeute in seh r reine Mandelsaureester zu iiber- 

fuhren, wobei sich gleichzeitig festes Axnmoniumchlorid 
20 gewxnnen last. ^^niorid 



25 



30 



Das erfindungsgemsse Verfahren weist eine Reihe von Vor- 
teilen auf. Insbesondere liefert das neue, einstufige 
Verfahren Ausbeuten an Mandelsaureestern (uber 90 % der 
Theorie) , die weit uber die nach v ™t 4 uw 
Verfahren mr . . , w Ch ver 5rleichbaren bekannten 

Verfahren erzxelbaren Ausbeuten (SO bis 70 %) hinaus- 

gehen Das neue Verfahren zeichnet sich gegeniiber den vor- 
bekannten Herstellungsmethoden wesentlich dadurch aus, 
das exn UberschuB an Chlorwasserstof f pro Mo i Mandel- 
saurenitril bei erh6hter Ten ,p e ratur in Gegenwart 

uberschussigen Alkohols (in) eingesetzt wird. Durch diese 
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MaBnahmen lassen sich die sonst eintretenden, ausbeutever- 
mindernden Nebenreaktionen weitgehend unterdriicken. Der 
Anteil an Nebenprodukten ist infolgedessen minimal, und 
die durch vakuumdestillation isolierten Mandelsaureester 
5 konnen ohne weitere Reinigung unmittelbar fur anschlieflende 
Umsetzuncjen einqesetzt werden. Ein zusatzlicher Vorteil 
des neuen Verfahrens besteht darin, dafi es auf technisch 
einf ache Weise gellngt, den Stickstof f der Nitrilgruppe 
direkt in Form von festem, kristallinen Ammoniumchlorid 
lO 2U gewinnen. Demgegenuber enstand bei den bisher bekannten 
Verfahren dieser Art stets eine wSBrige Salzl6sung, aus 
der das Ammoniumchlorid nur durch technisch aufwendige 
und energ ieverbrauchende Operationen gewonnen werden 

•konnte; da man hierauf me ist verzichten muB, geht das 
15 Ammoniumchlorid bisher praktisch immer verloren. 

Daruberhinaus laBt sich der EinsatzuberschuB an Alkohol 
und Chlorwasserstof f zur Bildung von Alkylchloriden 
ausnutzen, welche aufgrund ihrer relativ niederen 
Siedepunkte leicht aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren 

20 sind. 

Verwendet man Mandelsaurenitril (Benzaldehyd-cyanhydrin) , 
Athylalkohol und Chlorwasserstof f als Ausgangsstoffe, so 
kann der Reaktionsablauf im wesentlichen durch das 
folgende (stochiometrische) Formelschema wiedergegeben 
25 werden, wobei der erf indungsgemaB notwendige Einsatz- 
uberschuB an Xthylalkohol und Chlorwasserstof f allerdings 
nicht berttcksichtigt ist: 
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W"? H_CN 



+ 2 C 2 H 5 OH 
+ 2 HC1 



OH - C 2 H 5 C1 

(-H 2 0) 



<^VcH-C^ 



NH 

. . f • HC1 

OH ^OC 2 H 5 

(nicht isoliert) 



+ H 2° 



[Ar-H] 




CH-COOC 2 H 5 + N 



OH 



4 

(fest, kristallin) 



"Ar-H" bezeichnet einen aromatischen, gegebenenf alls 
chlorierten Kohlenwasserstof f . 

Die als Ausgangsstoffe zu verwendenden Mandelsaurenitrlle 
(Benzaldehyd-cyanhydrine) sind durch die Formel (II) « U - 
gemein definiert. in dieser Formel steht der Index n vor- 
zugsweise fiir O und 1 . Der Rest x steht vorzugsweise fu r 
Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Phenyl, Hydroxy, Alkoxy mit 
1 bis 2 C-Atomen, Chlor, Halogenmethyl, insbesondere 
Trifluormethyl sowie ftir die Nitrogruppe. Als Beispiele 
seien genannt: 

Benzaldehyd-cyanhydrin, 4-Methylbenzaldehyd-cyanhydrin 
3-Athylbenzaldehyd-cyanhydrin, 4-tert.-Butylbenzaldehyd- 
cyanhydrin, 4-PhenylbenzaIdehyd-cyanhydrin, 

3- Hydroxy- und 4-Hydroxybenzaldehyd-cyanhydrin, Anisaldehyd- 
cyanhydrin, 3-Chlorbenzaldehyd-cyanhydrin, 4-Trifluor- 
methylbenzaldehyd-cyanhydrin, 3-Nitro- und 

4- Nitrobenzaldehyd-cyanhydrin . 

Die erfindungsgemafl zu verwendenden Mandelsaurenitrlle (li) 
sind groBenteils bekannt und konnen in bekannter Weise durch 
Umsetzung der entsprechenden Benzaldehyde mit Blausaure 
hergestellt werden (vgl. «. B . Houben-Weyl, Methoden der 
Organ. Chemie, 4. Auflage, Band VIII, s. 274 ff ) 
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Die weiterhin aus Ausgangsstof f e zu verwendenden Alkohole 
sind durch die Formel (III) allgemein definiert. Hier steht 
R vorzugsweise fflr Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen. Als Bei- 
spiele seien genannt: 

Methanol , Xthanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, n-Hexanol, 

Die jeweils im UberschuB eingesetzten Alkohole (III) 
dienen zugleich als Verdiinnungsmittel. 

Das erf indungsgemSBe Verfahren wird im Temperaturbereich 
von 40 bis 160°C, vorzugsweise von 45 bis 100°C durchge- 
fuhrt. Bei Herstellung der Methyl- und Xthylester wahlt 
man als Reaktionstemperatur am zweckmSfligsten die Siede- 
teraperatur des Methyl- bzw. Xthylalkohols. 

Bei der Durchftthrung des erf indungsgemSBen Verfahrens setzt 
man auf 1 Mol MandelsSurenitril der Formel (II) einen Uber- 
schuB von 3 bis 20 Mol, vorzugsweise von 5 bis 16 Mol, 
Alkohol (III) ein. Arbeitet man ohne Zusatz von Wasser, so 
setzt man auf 1 Mol MandelsSurenitril (II) femer 1,8 bis 
3 Mol, vorzugsweise 2,1 bis 2,5 Mol, Chlorwasserstof f ein. 
Arbeitet man unter Zusatz von Wasser, so setzt man auf 1 
Mol MandelsSurenitril (II) bis zu 1 Mol, vorzugsweise 0,4 
bis 0,8 Mol Wasser und 1,2 bis 2,4 Mol, vorzugsweise 1,3 
bis 2,2 Mol Chlorwasserstof f ein. (Dieser Wasserzusatz be- 
wirkt, daB ein Teil des zur Esterbildung erf orderlichen 
Wassers nicht durch die Reaktion zwischen Alkohol und 
Chlorwasserstof f gebildet werden muB; man kann deshalb den 
UberschuB an Chlorwasserstof f verringern, gewinnt dann aller 
dings auch entsprechend weniger Alkylchlorid 4 Die Reaktions- 
zeiten betragen im allgemeinen etwa 3 bis 10 Stunden. 
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Nach beendeter Reaktion wird noch freier iiberschussiger 
Chlorwasserstoff mit gasformigen Ammoniak neutralisiert,. 
zweckmafiigerweise bis zu einem pH-Wert zwischen 3 und 4,' 
vorzugsweise zwischen 3,3 und 3,9.Dann wird dent Reaktions 
gemisch ein aromatischer gegebenenf alls chlorierter 
Kohlenwasserstoff zugesetzt, um das gebildete Ammonium- 
chlorid vollstSndig in fester Form abzuscheiden. Der 
Kohlenwasserstoff bzw. Chlorkohlenwasserstof f kann als 
Fliissigkeit Oder vorteilhaf ter als Dampf zugeftigt werden, 
so daB gleichzeitig ein Teil der zur Verdampfung des 
uberschussigen Alkohols notwendigen Warmemenge zuge- 
fiihrt wird. 

Auf 1 Gewichtsteil Mandelsaurenitril werden im all- 
gemeinen 1 bis 20 Gewichtsteile, vorzugsweise 2 bis 15 
Gewichtsteile, des aromatischen Kohlenwasserstof f es 
bzw. Chlorkohlenwasserstoffes eingesetzt. 

Als aromatische Kohlenwasserstof fe bzw. Chlorkohlen- 
wasserstof fe sind solche Verbindungen geeignet r deren 
Siedepunkte hoher als der des verwendeten Alkohols 
liegen, wie z.B. Benzol, Toluol, Cumol, Xylol, Chlorbenzol, 
Dichlorbenzol , Chlortoluol . 

Gleichzeitig oder anschliefiend an die Zugabe des aro- 
matischen Kohlenwasserstoffs bzw. Chlorkohlenwasserstof fs 
zur Reaktionsmischung fuhrt man dem System Warme zu, um 
den Alkohol abzudestillieren. Dieser Vorgang kann bei 
erhohtem Druck, Normaldruck oder Unterdruck durchgefuhrt 
werden. 

Das gesamte Verfahren kann in dlskontinuierlichen Ansatzen 
oder in kontinuierlicher Fahrweise durchgefiihrt werden. Bei 
kontinuierlichen Reaktions fiihrung Lst es Besohders" 

909883/0088 



Le A 1 8 805 



" 28273?? 

empfehlenswert, das Reaktionsgemisch in eine Destinations 
kolonne einzuspeisen und entgegen diesem Produktstrom 
den Dampf des aromatischen Kohlenwasserstof f s stromen zu 
lassen. 

5 Die Abtrennung des Alkohols aus dem Reaktionsgemisch soli 
soweit erfolgen, daB der Gehalt an dieser Verbindung 
in der Mischung unter 0, 3 % betragt. 

Bei der Durchfuhrung dieses Prozesses entsteht das 
Aminoniumchlorid in kristalliner fester Form* Die Gr6Be 
10 dieser Kristalle hSngt weitgehend von der Geschwindigkeit 
ab, rait welcher der Alkohol aus dem Reaktionsgemisch ent- 
fernt wird. Je schneller dies verlSuft, um so kleiner 
sind die entstehenden Ammoniumchloridkristalle. 

Es ist daher vorteilhaft, die Hauptmenge des Alkohols 
15 wShrend eines Zeitraumes von etwa 0,5-5 Stunden durch 

Destination abzutrennen. Die Beseitigung der Restmengen 
kann dann schnell erfolgen, ohne daB die mittlere 
KorngroBe entscheidend verkleinert wird. 

Das feste Ammoniumchlorid kann durch Filtration oder 
20 Zentrifugieren einfach von der Losung des MandelsSure- 
esters abgetrennt werden. Es wird mit dem aromatischen 
Kohlenwasserstof f bzw. Chlorkohlenwasserstof f gewaschen 
und anschlieBend getrocknet. Die Waschf liissigkeit wird 
in den Prozess zuriickgefiihrt. 

25 Die gebildeten MandelsSureester werden aus dem Filtrat 
in ublicher Weise durch Destination isoliert. 

Die erf indungsgemSB herstellbaren MandelsSureester der 
Formel (I) sind groBenteils bekanntj sie kttnnen z.B. als 
Zwischenprodukte zur Hers tel lung von Pharmazeutika und 
30 SchiSl^^ inibesWdere von Herbiziden 

verwendet werden. Beispielsweiee erhait man aus dem 
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Mandelsauren.ethylester (1, nach folgendem Reaktionsschema 
die herbizid wirksame Verbindung 4-Aroino-3-methyl-6- 
phenyl-1,2,4-triazin-5(4H)-on (vgl. DE-OS 2 224 161) s 



1 » Stuf e 



CH-COOCH 
i 

OH 



Cr0 3 



~ H 2 0 



^ CO-COOCH^ 



(1) 



(A) 



2. Stufe 



+ HjN-NH-CO-CH. 



" H 2° 



C-CO-OCH, 
■ 3 

N-NH-CO-CH 



(B) 

wird nicht isoliert 



+ H 2 N~NH 2 x H 2 0 



- CH 3 OH 



^^^-C-CO-NH-NH 2 
N-NH-CO-CH 3 

(C) 
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3. Stufe 




T. Stufe 

0,7 Mol MandelsSuremethylester (1) werden in 200 g 
Eisessig gelttst. Diese LBsung wird zu einer Mischung 
aus 700 g Eisessig und 0,9 Mol Chromtrioxid (Cr0 3 ) 
innerhalb von 30 Minuten bei 50°C zugetropft. Nach 
2-sttindiger Rtihrzeit bei dieser Temperatur wird die Essig- 
sSure weitgehend im Vakuum bei 20 mbar abdestilliert . 

0 Der Destillationsrtickstand wird mit 1126 g Wasser 

vermischt. Die organ ische Phase wird abgetrennt, und die 
wSBrige Phase wird 3mal mit je 100 g Methylisobutylketon 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
im Vakuum fraktioniert. Der Hauptlauf (102,5 g) siedet 

1 5 bei 16 mbar zwischen 120 und 126°C. Die Ausbeute an 
Phenylglyoxylsauremethylester (A) betragt 89,5 % d.Th. 

2 = Stufe 

1 Mol Phenylglyoxylsauremethylester (A) und 1 Mol Acetyl- 
hydraz in werden in 780 g Isopropanol 5 Stunden unter Rtick- 
20 f luS erhitzt. Als Katalysator wird etwas p-Toluolsulfon- 
saure zugesetzt. Das Hydrazon (B) fMllt als Isomerenge- 
misch an, wobei ein Isomeres kristallisiert . Deshalb wird 
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weitergearbeitet ohne das Hydrazon zu isolieren. Zu 
dleser Reaktionslttsung wird, nachdem der Ester ver- 
braucht 1st, Hydra zinhydr at gegeben und unter RUhren 
5 Stunden bei 20°C gehalten. Danach wird das Reaktions- 
5 gemisch auf 0 bis 5°C abgektihlt und abgesaugt. Die 
Ausbeute an reinem Hydrazid (C) betragt 85 %. 

3. Stufe 

1 Mol Hydrazid (C) wird mit 1000 g Isopropanol versetzt 
und 24 Stunden bei 100 0 C im geschlossenen Kessel 
10 (1-2 bar ttberdruck) gerUhrt. AnschlieBend wird bei . 
-5°C abgesaugt. In 84 %iger Ausbeute erhalt man das 
4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1 ,2,4-triazin-5(4H)-on (D) 
vom Schmelzpunkt 167-1 69°C. 

Das erfindungagemafle Verfahren wird durch die nach- 
15 folgenden Herstellungsbeispiele veranschaulicht. 
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Herstellungsbeispiele 



Beispiel 1 



6 y-CH-COOCH 3 H> 
OH 



In einem 3-Halskolben mit Ruhrer, Rxickf luBkiihler und 
5 Tropftrichter wurden 6 Mol Methanol vorgelegt und auf 
50°C erwariat, Dann wurde moglichst schnell 1 Mol Benzal- 
. dehyd-cyanhydrin und eine Ldsung von 2,5 Mol Chlorwasser- 
stoff in 4 Mol Methanol zugetropft. . . 

Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend 6,5 Stunden bei 
lO €5°C unter RiickfluB erhitzt. Wahrend dieser Zeit entwichen 
durch den Ktihler O r 95 Mol Methylchlorid (CH 3 Cl) , die in 
einer Kuhlfalle kondensiert werden konnen. 

AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch mit gasformigem 
NH^ auf einen pH-Wert von 3,5 eingestellt und mit 700 g 

ys Toluol versetzt, Danh wurde bei Nornaldruck ein Gemisch 
von Methanol und Toluol abdestilliert. Nachdem im Laufe 
von 3 Stunden 500 g Destillat angef alien waren, wurden dem 
Ansatz nochmals 500 g Toluol zugemischt. AnschlieBend 
wurde noch so lange destilliert, bis eine GC-Analyse des 

20 Kolbeninhaltes einen Gehalt von 0,1 % Methanol ergab. 
Das Reaktionsgemisch wurde schlieBlich abgekUhlt und 
filtriert. Der Filterriickstand wurde mit TOO g Toluol 
gewaschen und dann getrockiiet? er bestand aus 72 g festem 
Ammoniumchlorid • 



Le A 18 8Q5 ' 9 ©9883/0088 



/ 



10^ 2827977 

Das Piltrat und die zum Waschen des Ammoniunchlorids 
benutzte Toluolmenge wurden vereinigt und durch 
Destination aufgearbeitet. 

» erhiUt ,54 g Mandelsa^emethylester (Ausbeute 

93.6 * der Theorie), Si edep„„ kt 123,5 - 12 <° c ^ ^ ^ 

Beispiel 2 

Unter den Bedingungen des Beispiels , warden 5 Mol 
Benzaldehyd-cyanhydrin, 55 Mol Methanol und 11 Mol chlor . 
wasserstoff umgesetzt. Wahrend der Reaction entwichen 
1C 4,8 Mol Methylchlorid. Der Reaktionsansatz wurde llh 

Neutralisation m it gasfermigen, NH 3 ( pH = 3 85 7 m Tt „ 

Chlorbenzol versetzt. I* Laufe vo ^ 5 Stundl! T * 
Mnmi!ll , , _„ von D stunden wurde bei 

Normaldruck das Methanol abdestiliiert, bis die 

is T P rT U l deStilli — d - DSmpfe die Siedetemperatur 
15 des Chlorbenzols erreicht hatten. emperatur 

Die Reaktionsmischung wurde abgekiihlt und filtriert Der 
Hackstand wurde mit 500 g Chlorbenzol gewaschen £ 

cL S orid 1S ar d 96trOCkent - ES ««— ™ * testes 

chlorxd gewonnen, dessen aittlere Korngr6 fle o,15 nun betrug . 

20 Das Piltrat und die zum Waschen des AnunonWhlorids 
benutzte Chlorbenzola.enge wurden vereinigt und durch 
Destination aufgearbeitet. 

Man erhielt 786 g Mandelsaurexnethylester -Ausbeute 95 % 
der Theorie); Siedepunkt 123,5 - 124 o c bei ^ 5 
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Beispiel 3 



In ein Gemisch aus 1 Mol Benzaldehyd^cyanhydrin, 0,5 Mol 
Wasser und 16 Mol Methanol wurden'im La'ufe von 45 Minuten 
bei ca. 50 0 G 1,3 Mol HCl-Gas eingeleitet. Das Reaktions- 
gemisch wurde anschliefiend noch 9 Stunden unter RiickfluB 
gekocht. Dabei entwichen durch den Kuhler 0,21 Mol Methyl- 
chlorid, die in einer Kuhlfalle kondensiert wurden. 

Das Reaktionsgemisch wurde anschliefiend durch Einleiten 
von gasformigero NH 3 neutralisiert (pH « 3,6) und mit 6,6 
Mol Chlorbenzol versetzt. Dann wurde destilliert, bis der 
Reaktionssumpf kein Methanol mehr enthielt. Man kuhlte auf 
Raumtemperatur ab und filtrierte das ausgeschiedene Ammo- 
niumchlorid ab und wusch es mit Chlorbenzol. Nach dem 
Trocknen erhielt man 61 g festes Ammoniumchlorid. 

Im methanolischen Destillat waren analytisch noch 0,07 
Mol Methylchlorid nachzuweisen. Das Piltrat und die zum 
Waschen des Ammoniumchlorids verwendete Chlorbenzolmenge 
wurden vereinigt und wiederum destillativ aufgearbeitet. 

Man erhielt 150 g MandelsSuremethylester (1) (Ausbeute 

91 % der Theorie) ; Siedepunkt 123,5 bis 124°C bei 13,4 mbar 
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